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USE - As coloured pigment in paper, ceramic, glazes, glass or 
plastics . 

ADVANTAGE - The Ti-silicate has high colour intensity, even at at 
least 1200 deg. C. 
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Priifungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Tltansilikalit 

@ Der Ttansilikalit enthalt als alleinige weitere Metall- 
komponente Gold und gegebenenfalls Silber. Er wird 
durch Impragnierung mittels einer Gold- und gegebenen- 
falls Silberverbindung hergestellt und kann als Farbpig- 
ment eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen goldhaltigen Titansilikalit, 
ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwen- 
dung. ^ 

Es sind kristalline Molekularsiebe der Zusammensetzung 
(Si02)i-x(Ti02)x» in denen Utanatome einen Teil der Sili- 
ciumatome im Kristallgitter ersetzen, bekannt. Im einzelnen 
sind dies Titansilikalit-l mit MH-Kristallstniktur 
(DE 30 47 798); ritansilikalit-2 mit MEL-Kristallslruktur lO 
(BE 1 001 038 und J. S. Reddy, R. Kumar, R Ratnasamy, 
Appl. Catal. 58 (1990) LI; Ti'tan-Beta-Zeolith mitBEA-Kri- 
stallstruktur (M. A. Camblor, A. Corma; A. Martinez, L Pe- 
rez-Pariente, J. Chem, Soc., Chem. Conmiun. 1992, 598 und 
BP 65 96 85); TS-48 mit der Kristallstruktur von ZSM-48 15 
(D. P Serrano, H. X. Li, M. E, Davis, J. Chem. Soc., Chem. 
Commun. 1992, 745). Die genannten Kristallstrukturtypen 
sind beschrieben in W. M. Meier, D. H. Olson, Atlas of Zeo- 
lith Structure Types, Butterworth-Heynemann, 1992. 

Edelmetallhaltige Titansilikalite sind als Oxidationskata- 20 
lysatoren bekannt. In J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1992, 
1446 wird die Hydroxylierung von Benzol und Hexan fiber 
palladiumhaltigen Titansilikalit beschrieben. In der JP-OS 
92/35 27 71 wird die Herstellung von Propylenoxid aus Pro- 
pen, Wasserstoff und SauerstofF unter Verwendung eines 25 
palladiumhaltigen Titansilikalit beschrieben. In der WO 
96/02 323 werden Oxidationskatalysatoren auf Basis von 
Titansilikalit, die ein oder mehrere Platinmetalle aus der 
Gruppe Ruthenium, Rhodium, PaEadium, Osmium, Iridium 
und Platin in mindestens jeweils zwei verschiedenen Bin- 30 
dungsenergiezustanden enthalten, beschrieben. ZusatzUch 
zu den genannten Platinmetallen konnen diese Katalysato- 
ren auch Ksen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber und Gold 
enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Titansilikalit, welcher 35 
daduich gekennzeichnet ist, daB er als alleinige weitere Me- 
tallkomponente Gold enthalt. 

Der Goldgehalt kann 0.01 bis 20 Gew.-% betragen. Gege- 
benenfalls kann der erfindungsgemaBe Titansilikalit als zu- 
satzliche Metallkomponente Silba: neben dem Gold enthal- 40 
ten. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
kann der Titansilikalit ein Titansilikalit des Typs TS-1 sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung des goldhaltigen Titansilikalites, welches 45 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen Titansilikalit, 
vorzugsweise ein Titansilikalit des TVps TS-1, mittels einer 
Goldverbindung impragniert, trocknet und kalziniert. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann man eine 
Losung Oder Dispersion der Goldverbindung in einem anor- 50 
ganischen Losungsmittel, wie z. B. Wasser, oder einem or- 
ganischen Losungsmittel, wie z. B. Ethanol, verwenden. Be- 
vorzugterweise kann man als Losungsmittel Wasser ver- 
wenden. 

Als Goldverbindung kann man vorzugsweise 55 
Gold(I)thiolat verwenden. Auch andere bekannte Goldver- 
bindungen, wie z. B. ionische Goldverbindungen wie z. B. 
Natrium-disulfitoaurat (I), Natrium-tetrasulfitoaurat (HI), 
Natrium-dithiosulfatoaurat (I), Kalium-dicyanoaurat (I) und 
Kaliumtetracyanoaurat (II) sowie koUoides Gold, konnen 60 
eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung kann man 
den Titansilikalit in einer waBrigen Losung der Goldverbin- 
dung dispergieren, die Mischung oder Dispersion spriih- 
trocknen und den erhaltenen Feststoff bei einer Temperatur 65 
von 400 bis 800°C kalzinieren. 

Zur Impragnierung mit der neben Gold zusatzlichen Me- 
tallkomponente Silber kann man den Titansilikalit zusatz- 
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lich oder gleichzeitig mit einer Losung oder Dispersion ei- 
ner Silberverbindung impragnieren. Als bevorzugtes Lo- 
sungsmittel kann Wasser eingesetzt werden. Als Silberver- 
bindung kann man bevorzugterweise Silberacetat einsetzen. 
Der maximale Silbergehalt kann in einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform 1 Gew.-% (elementar) betragen. 

Der erfindungsgemaBe goldhaltige Titansilikalit kann als 
farfogebendes Pigment in Papier, Keramiken, Glasuren, Gla- 
sem und/oder Kunststoffen eingesetzt werden. Dabd zeigt 
er im Vergleich zu seinem Aluminiumanalogen eine ausge- 
pragtere Farbintensitat auch bei Temperadaren von fiber 
1200°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Farbpig- 
ment, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus einem 
Titansilikalit TS-1 besteht und als zusatzliche MetaUkompo- 
nenten Gold oder Silber enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Farbpig- 
ment, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es durch Im- 
pragnieren eines TitansiUkalits TS-1 mit einer Goldverbin- 
dung oder einer Gold- und einer Silberverbindung und an- 
schlieBendem Kalzini^en hergestellt wird. 

Beispiele 

Als TVager wird ein Titansilikalit TS-1 benutzt, der nach 
bekannten Verfahren synthetisiert wurde (DE 30 47 798, EP 
543 247). Dabei werden zunachst eine Quelle fiir Silicium 
und eine Quelle fiir Titan, ublicherweise Tetraalkylorthosili- 
cat und Tetraalkylorthotitanat, in Gegenwart eines struktur- 
bestimmenden quartaren Ammoniumkations, meist als 
quartares Ammoniumhydroxid eingesetzt, und Wasser zu ei- 
nem Gel kondensiert. AnschlieBend wird das Gel unter hy- 
drothermalen Bedingungen, meist fiber 100°C und autoge- 
nem Druck, kristallisiert. Der gebildete Feststoff wird abge- 
trennt, gewaschen, getrocknet und bei fiber 300**C kalzi- 
niert, 

Beispiel 1 

Gold wird auf Titansilikalit TS-1 durch eine Impragnie- 
rung mit Goldthiolat (25.17 Gew.-% Au) aufgebracht. 
Hierzu werden zunachst 0,523 g des Goldthiolates bei SO'^C 
in 150 ml destilliertem Wasser gel5st. Es entsteht eine hell- 
gelbe Losung. AnschlieBend werden bei derselben Tempe- 
ratur von ISO^'C 20 g TS-1 in diese Losung eingetragen und 
2 h geriihrt. Die erhaltene Suspension wird mit einem La- 
borspriihtrockner getrocknet Das leicht gelbfarbene Pulver 
wird dann 12 h bei 550°C unter Lufl kalziniert. Man erhalt 
ein rotviolettes Pulver mit einem Goldgehalt von 
0.654 Gew.-% (elementar). 

Beispiel 2 

Gold wird auf Titansilikalit TS-1 durch eine Impragnie- 
rung mit Gold(I)thiolat (30.06 Gew.-% Au) aufgebracht. 
Hierzu werden zunachst 3.327 g des Gold(I)thiolats bei 
50°C in 150 ml destilliertem Wasser gelost. Eine hellgelbe 
Losung entsteht. AnschlieBend werden bei derselben Tem- 
peratur von SO'^C 20 g TS-1 in diese Losung eingetragen 
und 2 h geriihrt. Die erhaltene Suspension wird mit einem 
Laborspriihtrockner getrocknet. Das leicht gelbfarbene Pul- 
ver wird dann 12 h bei 550°C unter Luft kalziniert. Man er- 
halt ein tief rotviolettes Pulver mit einem Goldgehalt von 
4.762 Gew.-% (elementar). 

Beispiel 3 

Gold wird auf TitansiUkalit TS-1 durch eine Impragnie- 
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rung mit Goldffithiolat (30.06 Gew.-% Au) aufgebracht. 
Dabei werden zunachst 16.264 g des Goldff)thiolats bei 
50°C in 150 ml destilliertem Wasser gelost. Eine gelbe Lo- 
sung entsteht. AnschlieSend werden bei derselben Tempera- 
tur von 50°C 20 g TS-1 in diese Losung eingetragen und 2 h 5 
geriihrt. Die erhaltene Suspension wird mit einem Labor- 
spruhtrockner getrocknet. Das leicht gelbfarbene Pulver 
wird dann 12 h bei 550T unter Luft kalziniert. Man erhalt 
ein rotviolettes Pulver mit einem Goldgehalt von 
19.650 Gew.-% (elementar). 

Patentanspriiche 

1. Titansilikalit, dadurch gekennzeichnet, daB er als 
alleinige weitere Metallkomponenten Gold enthalt. 15 

2. Titansilikalit nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er als zusStzliche Metallkomponenten 
Silber enthalt. 

3. Titansilikalit nach Anspiuch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er ein Titansilikalit des lyps TS- 1 ist. 20 

4. Verfahren zur Herstellung des Titansilikalites nach 
den Anspnichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man einen Titansilikalit mittels einer Losung oder einer 
Dispersion einer Goldverbindung impragniert, trocknet 
und kalziniert. ^ 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Titansilikalit einen Titansilikalit des 
Typs TS-1 verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Losung oder Dispersion einer Gold- 30 
verbindung in Wasser verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Goldverbindung Gold(I)thiolat ver- 
wendet 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB man den Titansilikalit in einer waBrigen Lo- 
sung der Goldverbindung dispergiert, die Mischung 
spruhtrocknet und den orhaltenen Feststoff bei einer 
Temperatur von 400 bis 800**C kalziniert 

9. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekennzeich- 40 
net, daB man den Titansilikalit zusStzlich oda: gleich- 
zeitig mit einer Losung oder Dispersion einer Silber- 
verbindung impragniert. 

10. Verwendung des Titansilikalites gemaB Anspruch 

1 als farbgebendes Pigment in Papier, Keramiken, Gla- 45 
suren, Glasem und/oder Kunststoffen. 

11. Farbpigment, gekennzeichnet dadurch, daB es aus 
einem T^tansilikalits TS-1 besteht und als zusatzliche 
Metallkomponenten Gold und Silber enthalt. 

12. Farbpigment, gekennzeichnet dadurch, daB es 50 
durch Impragnieren eines Titansilikalits TS-1 mit einer 
Goldverbindung oder einer Gold und einer Silbcrver- 
bindung und anschlieBendem Kalzinieren hergestellt 
wird. 
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